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As compared with the conventional EDLCs (symmetric AC/AC type), the asymmetric graphite/AC capacitors have 
the advantages of high capacitance in the high voltage range, high energy density, graphite(Gr) instead of activated 
carbon(AC) has been employed as the cathode materials in the AC/AC capacitor using organic electrolyte. Anion 
intercalation into graphite has not been shown till 4.8 V (vs. Li+/Li) by cyclic voltammetry, which was confirmed also 
by in situ XRD measurement.  Carbon coated graphite was used for the life test, which measure the capacity standing 
to 3.5 volt and keeping at 60 ℃. 
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1 緒 言 










いぜい 2.7 V 或いは 2.5 V 程度までしか充電できない． 








2 実 験 
正極活物質には各種黒鉛(KS-6, KS-44(Timical 社製スイス), 
MCMB6-26( 大阪ガス ( 株 )) ，負極活物質には活性炭
（PW15M13130，呉羽化学工業株式会社, 比表面積 1050 m2g-1,  
 















Fig. 1 Cyclic voltammogram for KS6 in 1.5 M TEMAPF6/PC 













Fig.2 Cyclic voltammogram for KS6 in 1.5 M TEMAPF6/PC 
 at 2.5 - 4.6 V. 
水蒸気賦活）を用いた．正極と負極活物質の重量比は１で行 
った．活性炭負極の場合は TAB (teflonized acetylene black)と混 
合し，集電体であるステンレスメッシュに圧着して電極を作 
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Potential (V vs Li/Li+)
成した．電解液には 1.5 M ( M=mol dm-3 ) 6 フッ化リン酸トリ










Li を用いたときの 1.5-5.0 V のサイクリックボルタモグラム
（CV）を示す．図に見られるように 4.8 V 以上になると，黒
鉛へのアニオンのインターカレーションが示されることが分
かった． 
Fig.2 に Fig.1 と同様の電極条件で 2.5-4.8 V の走査速度を変









ャパシタを作成し，その充放電曲線を Fig.3 に示す．Gr/AC キ
ャパシタでは充電時まず 2 V(対極AC 基準)付近までは急激に
上昇し，その後緩やかに直線的に電位は上昇する．キャパシ
タ独特の直線状の電圧上昇下降を示した．黒鉛へのアニオン
の吸着には，約 2 V の電圧が必要なことが分かる．参照電極
に金属Liを用いてGr/ACキャパシタの正極の電位変化を検討
した結果，Gr/AC セルの電圧 3.5 V(対極 AC)は，参照極 Li に
対して 4.6 V に相当することが分かった．この電位では黒鉛
へのインターカレーションはほとんど認められない。AC/AC
キャパシタで 2.5 V 充電で 28 ｍAhg-1であるのに対し，Gr/AC
キャパシタでは、3.5 V 充電で 34 ｍAhg-1となる．エネルギ
ー密度は AC/AC は平均電圧を 1.3 V とすると 36 Whkg-1とな












鉛にはアニオンがインターカレーションのないことを in situ 
XRD で確認した．Fig. 4 に二種の黒鉛を用いた場合の Gr/AC
キャパシタの黒鉛正極の in situ XRD パターンを示す．黒鉛が




















Fig.3 Charge/discharge curves of Gr(KS44)/AC cell in 1.5 M 


























Fig.4 In situ XRD patterns of the graphite (a:KS6. b:MCMB) 
positive electrode during the initial charge process of Gr/AC 






Timcal 社製の KS6，KS44 などのアニオンへのインター
カレーションは，3.6 V 程度以上であるのに対し,  LIB
電池用黒鉛MCMB6-28へは 3.1 V 付近からインターカレー
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C a p a c i t y ( m A h / g )
ションが始まることが分かった． 
Fig.5にABABスタッキングの六方晶系2 H構造とABCABC
スタッキングの菱面体晶系 3 R 構造を示す. 黒鉛の結晶
構造は大きく分けて，ABAB からなる層構造の六方晶構
造（2 H）と ABCABC の層構造を有する菱面体晶（3 R） 
 




                    
 
Fig.5 graphite structure of a) AB stacking (hexagonal) and b) 




算し Table1 に示した． 
但し，菱面体晶％は 2 H，3 R 構造の(101)面強度から次式
で算出した． 
     3 R(%)＝I３R(101)/ I３R(101)＋ I２H(101））- - - - - - (1) 
LIB 用負極黒鉛の容量は一般的には，黒鉛の d(002)値に近
い．すなわち結晶化度の進んだものが，容量が大きいとさ
れている． Li イオンがインターカレートすると,  スタッ











ャパシタには, 高温(60℃)充電状態で 1000 時間貯蔵した
後でも容量劣化が少ないという，LIB には無い過酷な耐久
試験があるので,  このテストにパスするように, この黒
鉛をカーボン被覆した．Fig.6 にカーボン被服黒鉛正極，













Fig.6  Durability performance of carbon coated Gr/AC in 1.5 M 
TEMABF4/PC at 60 ℃. 
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 KS-6 MCMB MCF MAGD 
S.A. m2g-1 15 2.6 1.2 4.0 
d002(nm) 0.3365 0.3363 0.3368 0.3359 
Shape Plate-like Sphere Cut fiber Mass 
3R(%) 26 0 0 10 
Company Timcal Osaka gas Petoca Hitachi 
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